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Der Erfinder hat auf Nennung verzichtet 



Diese Erfindung bezieht sich auf ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von Polyestern mit einem 
grossen Molekulargewicht, wie z. B. die, die durch 
Kondensationsreaktionen von mehrwertigen Alkoholen 
Oder zweibasischen Sauren odor deren reaktionsfahi- 
gen Derivaten in Gegenwart eines Katalysators erzielt 
werden. 

In der heutigen industriellen Herstellung von hoch- 
polymeren Polymethylenterephthalaten ist es iiblich, ein 
Dialkylterephthalat und ein Glycol, z. B. Dimethylte- 
rephthalat und Athylenglycol, als Ausgangsstoffe zu 
venvenden. Vorausgesetzt, dass man Terephthalatsaure 
von einem geniigenden Reinheitsgrad erhalten kann, 
kann das Dimethylterephthalat jedoch durch Tereph- 
thalsaure ersetzt werden. Die Terephthalsaure oder de- 
ren Dialkylester wird einer Veresterung oder einem 
Esteraustausch mit dem Glycol unterzogcn, vorzug^ 
weise in Gegenwart eines geeigneten Katalysators und 
wenn erwunscht unter Oberatmosphiirendruckbedingen- 
gen. Das bis-Hydroxyalkylterephthalat und die niedri- 
gen Polymere, die so gebildet werden, werden polykon- 
densiert, wenn moglich bei vermindertem Druck und 
vorzugsweise in Gegenwart eines Polykondensationska- 
talysators, bis ein faden- und faserbildendes hochpoly- 
meres Polymethylenterephthalat erzielt wird. 

Bei der kommerziellen Herstellung von Polyestem 
ist die Verwendung eines Polykondensationskatalysa- 
tors zur Herstellung in kurzer Zeit eines faserbildenden 
Polymern von hohem Molekulargewicht, das keine 
Verfarbung aufweist, sehr wunschenswert. Es sind 
viele Polykondensationskatalysatoren zur Verwendung 
bei der Herstellung von Polyestem" vorgeschlagen wor- 



den. Die bisherigen Katalysatoren sind jedoch insofem 
unvollkommen gewesen, als entweder die zur Herstel- 
lung eines Polymeren mit dem erwiinschten Polymerisa- 
tionsgrad notwendige Polymerisationszeit zu lang war 
Oder ein verfarbtes Polymeres emelt wurde. Ein Kata- 
lysator, dfer die Herstellung von Polyestem mit einem 
hohen Molekulargewicht und wiinschenswerten Farb- 
merkmalen in einer relativ kurzen Zeit ermogiichen 
wUrde, ist deshalb erwiinscht 

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung 
synthetischer hochmolekularer Polyester, worin eine 
Dicarbonsaure oder deren Ester mit einem molaren 
Uberschuss an Polymethylenglykol der Formel 
riO(CHo)„OH, worin n eine ganze Zahl von 2 bis 10 
ist, unter Polyveresterungsbedingungen umgesetzt wird 
und die Reaktion bis zur Bildung eines hochpolymeren 
Produktes fortgesetzt wird, ist nun dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerisation in Gegenwart eines 
Katalysators ausgefuhrt wird, wie man ihn durch Um- 
setzung eines eine ortho-Dihydroxygruppe enthaltenden 
mehrwertigen Phenols mit Antimonchlorid in Gegen- 
wart einer gesattigten Salzlosung erhalt. 

Die Antimonylkatalysatoren konnen z.B. durch 
Reaktion eines Catechols oder eines Pyrogallok mit 
Antimontrichlorid in Gegenwart von gesattigter Natri- 
umchloridlosung hergestellt werden. Z. B. fuhrt die 
Umsetzung einer Losung von Antimontrichlorid in 
Salzwasser mit einer warmen Losung von Catechol 
ebenfalls in Salzwasser zu o-Pheny!enantimonat (III) 
und dem entsprechenden Chlorid nach der folgenden 
Gleichung: 
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Das Gemisch kann durch Behandlung mit konzen- 
tnerter Salzsaure voUstandig in das CMorid umgewan- 
ae t werden. Eine vollstandige Umwandlung des oPhe- 
nylenantimonats (HI) kann erzielt werden, indem das 
Keaktionsgemsich mit Wasser erwarmt wird. Die Her- 
stellung dieser Verbindungen wird durch W, G. Chri- 
stiansen im «Organic Derivatives of Antimony», 
Nr. 24 m the American Chemical Society Monograph 
senes; Chemical Catalog Co., Inc. New York 1925 
Seiten 198-203, beschrieben. Das Gemisch oder die 
emzelnen Verbindungen (I und II) konnen als Kataly- 
satoren im Rahmen dieser Erfindung verwendet wer- 
den. Im iibrigen kann der Benzokmg dieser Katalysa- 
toren wenn envunscht Alkyl- oder Arylsubstituenten 
aufweisen. 

Beispiele von Antimonylderivate von eine Orthodi- 
hydroxygruppe enthaltenden mehrwertigen Phenolen 
die als Katalysatoren verwendet werden konnen, sind 
die Reaktionsprodukte von Antimontrichlorid und 
Pyrogallol, Catechol, p-Phenylcatechol, 4,6-DimethyI- 
catechol 4-MethylcatechoI, 4-MethyI-6-tert.-butyIcate- 
chol 4-tert.-Butylcatechol, 1,2-Dihydroxynaphthalen, 
4-Chlorcatechol, Pyrogallol-carbonsaure, Gallussaure 
und dergleichen. 

Die Menge eines verwendeten Antimonylkatalysa- 
tors sollte zwischen ca. 0,01 und 0,5 Gew.-o/o liegen, 
auf grund des Gewichts der verwendeten Dicarbon- 
saure oder deren Ester bildenden Derivates.. Vorzugs^ 
weise soli die Menge des verwendeten Katalysators 
zwischen ca. 0,03 und 0,1 Gew.-<*/o liegen, gemessen 
am Gewicht der verwendeten Dicarbonsaure oder de- 
ren esterbildenden Derivates. Die als Katalysator zu 
verwendende jeweilige Antimonylverbindung kann der 
Reaktion bei irgendeiner Stufe vor der Polymerisation 
beigefugt werden. 

Es ist vorteilhaft, den Polyesterzusammensetzungen 
emen Farbstabilisator mit den erfindungsgemassen 
Katalysatoren beizumengen, um emen Farbbestandig- 
keitsgrad zu gewahrieisten. Der Farbstabilisator sollte 
dann in Mengen von ca. 0,03 bis 0,30 Gew.-Vo voriie- 4 
gen, gemessen am Gewicht der gesamten Zusammen- 
setzung. Vorzugsweise soli ein Phosphor enthaltender 
Stabilisator verwendet werden. Bei Verwendung mit 
vielen Polyesterkatalysatoren miissen diese Phosphor 
enthaltenden Stabilisatoren nach der Polymerisations- 4 
stufe beigemengt werden, da der Stabilisator die kata- 
lytische Wirkung der meisten Katalysatoren zu vemich- 
ten scheint. Wenn sie mit den erfindungsgemassen 
Katalysatoren verwendet werden, konnen die Stabilisa- 
toren bei irgend emer Stufe wahrend der Herstellung 51 
des Polyesters beigemengt werden, z. B. mit den Aush 
gangsstoffen, vor der Polymerisation oder nach der 
Polymerisation. 

Besonders wirksam als Farbstabilisatoren sind Ver- 
bindungen, die entweder Phosphit-Polyphosphonat- 51 
Verbindungen der Formel 



O 



stoffatomen ist, R' ein -OR. oder ein aromatisches 
Sn^^^^^^^^ Halogenhydrocarbylradk"^^^ 
H^rlri^ 1 ""'^^Ff ^^^^ 2 Wasserstoff oder e£a 
5 E^^^^f^^' H^^^^ Carboalfcoxyh^ 
J^^^yH AlkylthiohydtDcarbyl-, AJkoxyhydrocarS 
oder Cyanohydrocarbolradikal mit 1 bis 17 kS^ 
stoffatomen Oder ein Furyl- oder Thienylradikal ist 
und n erne Zahl vom Wert von mindestens 1 ist, oder 
Polyphosphonatverbindungen der Formel 
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worin R ein Alkyl-, Halogenalkyl-, Alenyl-, Halogenal- 
kenyl-, Alkoxyalkyl-, Aryloxyalkyl-, Alkoxyhalogenal- 
kyl- Oder Arylhalogenalkylradikal mit 1 bis 12 Kohlen- 



K^"^ Halogenalkyl-, Halogenalkenyl-, 
i^oxyhalogenalkyl- oder Aryloxyhalogenalkylradikal 
^Vr\. Kohlenstoffatomen ist, R' ein -OR- 

-O-Hydrocarbyl- oder Hydrocarbylradikal mit 1 bis 12 
KoMenstoffatomen oder ein aromatisches Haloeenhv- 

!5 drocarbyJradikal mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist Z 
Wasserstoff oder ein Hydrocarbyl-, HaJogenhydroJar- 
by-, Cyanohydrocarbyl-, Carboalkoxyhydrocarbyl-, 
Alkoxyhydrocarbyl- oder Alkylthiohydrocarbylradikal 
mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen oder ein Thienyl^ oder 

0 Durylradikal ist und n eine Zahl vom Wert von mmde- 
stens 1 1st. Diese Verbindungen und ihre DarstelW 
werden m den US.-^Patenfschriften No. 3 014 954 und 
3,014 956 (Birum) besprochen, auf die wir hier bezuff- 
nehmen. ^ 

5 Die erfindungsgemassen synthetischen linearen 
Kondensationspolyester sind die, die aus Dicarbonsau- 
ren und Glycolen gebildet werden, sowie Copolyester 
Oder Modifikationen dieser Polyester und Copolyester 
In emem hochpolymerisierten Zustand konnen diese 

► Polyester und Copolyester zu Faden und dergleichen 
gefonnt werden und nachher durch Kahstrecken blei- 
bend orientiert werden. Die in der vorliegenden Erfin- 
dung besonders nutzvollen Polyester und Copolyester 
sind die, die erzielt werden, indem ein oder mehrere 
der Glycole der Reihe HO(CH2),OH, worm n eine 
ganze Zahl vom Wert 2 bis 10 ist, mit einer oder meh- 
reren Dicarbonsauren oder deren Ester bildenden Deri- 
vaten erhitzt werden. In der vorliegenden Erfindung 
nutzvolle Dicarbonsauren und deren Ester bildende 
Derivate sind z. B . 
Terephthalsaure, 
Isophthalsaure, 
Sebacinsaure, 
Adipinsaure, 

p-Carboxyphenylessigsaure, 

Succinsaure, 

p,p'-Dicarboxybiphenyl, 

p,p-Dicarboxycarbanilid, 

p,p-Dicarbo(xythiocarbanilid, 

p,p'-Dicarboxydiphenylsulfon, 

p-Carboxyphenoxyessigsiiure, 

p-Carboxyphenoxypropionsaure, 

p-Carboxyphenoxybuttersaure, 

p-Carboxy-phenoxyvaleriansaurc, 

p-CarboKy-phenoxycapronsaure, 

p-Carboxyphenoxycapronsaure, 

p,p'-Dicarboxydiphenylmethan, 
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p,p'-Dicarboxydiphenylathan, 

p,p'-DicarboxydiphenyIpropan, 

pjp-Dicarboxydipiieaylbutaii, 

p,p'-Dicarboxydiphenylpentan, 

p,p-Dicarboxydiphenylhexan, 

p,p -Dicarboxydipheaylhexan , 

p,p'-DicarboxydiphenyIheptaii, 

p,p'-Dicarboxydiphenyloctan, 

p,p'-Dicarboxydiphenoxyathan, 

p,p'-Dicarboxydiphenoxypropaii, 

p,p'-Dicarboxydiphenoxybutan, 

p,p'-Dicarboxydiphenoxypentan, 

p,p'-Dicarboxydiphenoxyhexan, 

3-Alkyl-4-(^-carboxyathoxy)-benzoesaure, 

Oxalsaure, 

Glutarsaure, 

Piinelin^ure, 

Suberiasaure, 

Azelainsiiure 

und die Dioxysauren von Athylendioxyd der allgemei- 
nea Formel 



H(X>a^(CH2)„-O-CH2CH2-0-(CH[j)„-<^ 



worin n eine gauze Zahl vom Wert 1 bis 4, und die 

aliphatischea und cycloaliphatisch&n Aiylester und 

Halbester, Ammonium- und Aminsalze und die Saure- 

halogenide der oben erwahnten Verbindungen und der- 

gleichen. Glycole, die in der vorliegenden Erfindung 

verwendet werden konnen, sind z. B. 

Athylenglycol, 

Trimethylenglycol, 

Tetramethylenglycol, 

Decamethylenglycol 

und dergleichen. Polyathylenterephthalat ist jedoch der 
bevorzugte Polyester, da Terephthalsaure und Athylen- 
glycol, aus denen es hergestellt wird, leicht aufzutrei- 
ben sind. Es hat einen relativ hohen Schmclzpunkt von 
ca. 250 bis 265° C, und diese Eigenschaft ist bei der 
Hersteliung von Faden in der Textilindustrie besonders 
wiinschenswert. 

Zu den modifizierten Polyestem und Copolyestem, 
die in der vorliegenden Erfindung nutzvoll sind, gehd- 
ren die oben erwahnten Polyester und Copolyester, die 
mit hydrophilen Eigenschaften aufweisenden Ketten- 
endgruppen modifiziert sind, wie z. B. die monofunk- 
tionellen Ester bildenden Polyester der allgemeinen 
Formel 

R-0-[(CH^^0],(CH,)„-OH 



worin R eine 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltende 
Alkylgruppe oder eine 6 bis 10 Kohlenstoffatome ent- 
haltende Arylgruppe ist, m und n ganze Zahlen vom 
Wert von 2 bis 22 sand und x einei ganze 21ahl vom 
Wert von 1 bis 100 oder mehr ist, die den Polymersa- 
tionsgrad angibt. Beispiele solcher Verbindungen sind 
Methoxypolyathylenglycol, 
Athoxypolyathylenglycol, 
n-Propoxypolyathylenglycol, 
Isopropoxypolyathylenglycol, 
Butoxypolyathylenglycol, 
Phenoxypolyathylenglycol, 
Methoxypolypropylenglycol, 
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Methoxypolybutylenglycol, 
Phenoxypolypropylenglycol, 
Phenoxypolybutylenglyco], 
Methoxypolymethylenglycol 
5 und dergleichen. Geeignete Polyalkylvinylather mit 
einer Endhydroxylgruppe sind die Additionspolyraeren, 
die durch die Homopolymerisation von Alkylvinyl- 
athem, worin die AJlcylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atome enthalt, hergestellt werden. Beispiele solcher 
10 Kettenendigungsmittel sind 
Polymethylvinylather, 
Polyathylvinylather, 
Polypropylvinylather, 
Polybutylvinylather, 
16 Polyisobutylvinylather 

und dergleichen. Die Kettenendigungsmittel oder Ver- 
bindungen konnen bei der Hersteliung der modifizier- 
ten Polyester in Mengen zwischen 0,05 und 4,0 Mol-«/o 
verwendet werden, gemessen aufgrund der im Reak- 
20 tionsgemisch verwendeten Menge Dicarbonsaure oder 
deren Dialkylesten Wir machen darauf aufmerksam, 
dass wenn Kettenendigungsmittel allein verwendet wer- 
den, d. h. ohne Kettenverzweigungsmittel, die maxi- 
male Menge, die im Reaktionsgemisch verwendet wer- 
as den kann, 1,0 ist. So ermoglicht unerwarteter Weise 
die Beigabe kontrollierter Mengen von Kettenverzwei- 
gungsmitteln mit den Kettenendigungsmittein die Ein- 
fiihrung einer grosseren Menge der letzteren in die 
Polymerkette als moglich ist, wenn die Kettenendi- 
30 gungsmittel allein verwendet werden. 

Es ist klar, dass der Gewichtsprozentsatz Kettenen- 
digungsmittel, die in dieser Erfindung verwendet wer- 
den kann, je nach dem Molekulargewicht des Mittels 
variiert. Der Bereich der Durchschnittsmolekularge- 
35 wichte der Kettenendigungsmittel, die sich zur Verwen- 
dung in dieser Erfindung eignen, ist von 500 bis 5000, 
wobei die Mittel mit einem Molekulargewicht im Be- 
reich von 1000 bis 3500 vorgezogen werden. 

Geeignete Stoffe als Kettenverzweigungs- oder 
« Querverbindungsmittel, die zur Erhohung der Viskosi- 
tat oder des Molekulargewichtes der Polyester verwen- 
det werden, sind die Polyole mit einer Funktion von 
mehr als zwei, d. h. diejenigen, die mehr als zwei funk- 
tionelle Gruppen aufweisen, wie z. B. Hydroxyl. Bei- 
45 spiele geeigneteer Verbindungen sind Pentaerythritol; 
Verbindungen der Formel 



R-{OH)^ 

90 

worin R eine 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende 
Alkylengruppe und n eine ganze 2^1 vom Wert 3 bis 
6 ist, z. B. Glycerol, Sorbitol, Hexantriol-1,2,6 und der- 
56 gleichen; Verbindlungea der Formel: 

R-(CH20H)s 

ao worin R eine 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende 
Alkylgruppe ist, z. B. Trimethylathan, Trimethylolpro- 
pan und dergleichen bis zu Trimethylolhexan; und die 
Verbindungen der Formel 
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worin n eine ganze Zahl vom Wert 1 bis 6 ist Bei- 
spiele von Verbindungen der obigen Formel sind 



Trimethylolbenzol-1,3,5, 
Tnmylolbenzol-1,3,5, 
Tripropylolbenzol-1,3,5, 
TributyIolben2oM,3,5 
und dergleichen. 

Es konnen auch aromatische polyfunktionelle Sau- 
re-ester als Kettenverzweigungsmittel in dieser Erfin- 
dung verwendet werden, insbesondere diej&nicen der 
Formel 

R-0-C_v^C-0-R' 




A?,^' ""'^ ^" ^ 3 Kohlenstoflatome enthal- 
tende Alkylgruppe und R'" Wasserstoff Oder 1 bis 2 
Kohlenstoffatome enthaltende Alkylgruppen sind Ver- 
bindungen der obigen Fomel sind z. B. 
Trimethyltrimesat, 
Tetramethylpyromellitat, 
Tetrametliylmellophanat, 
Trlmethylhemimellitat, 
Trimethyltrimellitat, 
Tetramethylprehnitat, 

und dergleichen. Es konnen auch bei der praktischen 
Synthese erhaltene Gemische der obigen Ester verwen- 
det werden, d.h., dass m den meisten Fallen bei der 
Herstellung irgendeiner dter Verbindungea der obigen 
Foimel ando-e verwandte Verbind^gm deiselben 
Formel in klemen Mengen als Unreinheiten vorhanden 
sem konnen. Dies hat keinen Einfluss auf die Verbia- 
dung als Kettenverzweigungsmittel bei der Herstellung 
der hier beschriebenen modifizierten Polyester und 
Copolyester. 

■.P}\ .Kettenveizweigungs- oder Querverbindungs- 
mittcl konnen bei der Herstellung der Polyester und 
copolyester m Mengen zwischen 0.05 und 2 4 Mol-»/o 
verwendet werden. gemessen aufgrund der im Reak- 
tionsgemisch yerwendeten Menge Dicarbonsaure oder 
deren Dialkylester. Der bevorzugte Anwendungsbe- 
"iP^^^^'ten^erzweigungsmittels in der vorliegen- 
den Erfmdung liegt zwischen 0,1 und 1,0 MoI-»/o 

In der vorliegenden Erfindung werden die zweiba- 
sischen Sauren oder deren Ester und das Glycol zu Be- 
ginn der ersten Stufe der Veresterungsreaktion in das 
Reaktionsgefass gegeben, und die Umsetzung geht wie 
m irgendeiner bekannten Veresterungspolymeiisation 
vor sich. Wenn erwunscht, werden die berechneten 
Mengen Kettenendigungsmittel oder Kettenendigungs- 
und Kettenverzweigungsmittel oder Querverbindungs- 
mittel im selben Zeitpunkt ins Reaktionsgefass gege- 



wi.l^'i^'^'i^^^^'l.^^'^S Polyesters aus emem Ester 
wie Z.B. puuethylterephthalat, wird die erst^S' 

ausgefiihrt. Wird der Polyester aus 

wird die erste Reaktionsstufe bei ca. 220-260° C und 
Sn?™? ™° 4,20kg/cm= ausgefuhrt. Das 

Mfli A ti?*^" Reaktionsstufe ausscheidende 
Methanol oder Wasser wird fortlaufend abdestilliert. 
10 Wenn die erste Stufe beendet ist, wird alimUiges uber- 

SaSc.?^^^' abdestilUert. bevor zur' zweiten 

Keajctionsstufe ubergegangen wird. 

In der zweiten SUife, die aJs Polymerisationsstufe 
bezeichnet wird, wird die Reaktion bei vermiaderten 
15 Druck und vorzugsweise in Gegenwart eines inerten 
Gases, wie z.B. Stickstoff, ausgefuhrt, urn eine Oxv- 
dierung zu vermeiden. Dies kann erreicht werden, in- 
dem erne Stickstoffdecke iiber den Reaktionsteilneh- 
mern gehalten wird, wobei der erwahnte Stickstoff 
20 wemger als 0,003 o/o Sauerstoff enthalt. Urn optimale 
brgebnisse zu erzielen, wird ein Druck innerhalb des 
Bereiches von weniger als 1 mm bis zu 5 mm Queck- 
silber verwendet Dieser verminderte Druck ist not- 
wendig, urn das sich bei dieser Reaktionsstufe bHdende 
25 freie Athylenglycol zu entfemen, wobei das Athylengly- 
col unter diesen Bedingungen verfliichtigt und aus dem 
System entfemt wird. Die Polymerisationsstufe wird 
bei emer Temperatur ira Bereich von 220 bis 300° C 
ausgefuhrt. Diese Reaktionsstufe kann in der flussigen 
30 geschmolzenen oder festen Phase ausgefiihrt werden! 
Vor allem in der flussigen Phase muss ein verminder- 
ter Druck verwendet werden, urn das freie Athylengly- 
col zu entfemen, das infolge der Kondensationsumset- 
zung aus dem Polymeren ausscheidet. 
35 Obwohl das erfindungsgemasse Verfahren stufen- 
weise ausgefuhrt werden kann, eignet es sich fur die 
kontinuierliche HersteUung von Polyestem ganz beson- 
ders. Bei der Herstellung der beschriebenen Polyester 
erfolgt die erste Stufe der Reaktion m ca. bis. 2 
40 Stunden. Die Verwendung eines Esteraustauschkataly- 
sators ist wiinschenswert, wenn man von Dimethylte- 
rephthalat ausgeht. In Abwesenheit eines Katalysators 
konnen Zeiten bis zu 6 Stunden notwendig sein, urn 
diese Phase der Reaktion zu Ende zu fiihren. In der 
45 Polymerisations&tufe kann eine Reaktionszeit von ca. 1 
bis 4 Stunden verwendet werden, wobei eine Zeit von 
1 bis 3 Stunden das Optimum ist, je nach der Konzen- 
tration des Katalysators, der Temperatur, der er- 
wiinschten Viskositat und dergleichen. 
60 Die gemass der vorliegenden Erfindung hergestell- 
ten linearen Kondensationspolyester haben eine spezifi- 
sche Viskositat in der Grossenordnung von ca. 0,25 bis 
0,6, die den faser- und fadenbildenden Polymeren ent- 
spricht. Es ist klar, dass gemasis der vorliegenden Er- 
as findung nicht faserbildende Polyester hergestellt wer- 
den konnen, die eine grossere oder geringere Schmelz- 
viskositat als die oben augegebene aufweisen. So liegen 
z. B. Polyester, die in Cberzugszusammensetzungen, 
Lacken und dergleichen nutzvoll sind, innerhalb des 
CO Rahmens der vorliegenden Erfindung. 

Die spezifische Viskositat, wie sie hierin verwendet 
wird. wird durch f olgende Formel dargestellt: 



Spez. Viskositat = 



Fliesszeit der Polymerlosung in Sekunden 
Fliesszeit des Losungsmittels in Sekunden 



Viskositatsbestimmungen der Polymerldsungen und 
Losungsnuttel werden gemacht, indem man die er- 
wahnten Losungen imd Losungsmittel durch die 
Schwerkraft bei 25^ C durch eia kapillares Viskositats- 
rohr fliessen la^t Man venvendbt bei aUen Bestim- 
mungen der Viskositat der PoIymerlSsungen ein poly- 
raeres, das 0,5 Gew.-Vo des Polymeren, das in einem 2 
Gew.-Tell Phenol und 1 Gew.-Teil 2,4,6-Trichloiphe-^ 
nol enthaltenden Losungsmittelgemisch aufgelost ist 
und 0^ Gew,-o/o Wasser enthalt, gemessen am Gesamt- 
gewicht des Gemisches. 

Die erfindungsgemassen Polyester konnen herge- 
stellt werden, um durch Schmelzspinnverfahren Faden 
und Film© zu bildcn, und konnen in geschmolzenem Zu- 
stand zu Produkten gesponnen oder gestreckt werden, 
die naehher bis: mm Ausmass von mehreren IQOVo 
ihrer ursprunglichen Lange kaltgestreckt werden kon- 
nen, wobei molekularorientierte Strukturen von grosser 
Zahigkeit erzielt werden konnen. Das Kondensations- 
produkt kann abgekuhit und zerkleinert und dann wie- 
der geschmolzen und zur Bildung von Faden, Filmen 
gepressten Artikein und dergleichen verarbeitet wer- 
den. 

In einer Alternative konnen die erfindungsgemas^ 
sen Polyester nach der Nasspinnmethode zu geformten 
Gegenstanden verarbeitet werden, bei der die Polyester 
in einen geeigneten Losungsmittel gelost werden und 
die entstehende Losung durch eine Spinndiise in ein 
Bad gesponnen wird, das aus einer Flussigkeit besteht, 
die das Losungsmittel aus der Losung extrahiert, In- 
folge dieser Extraktion wird der Polyester zu einem 
Fadenmaterial koaguliert. Dieser koagulierte Stoff wird 
aus dem Bad entfernt und dann im allgemeinen einer 
Streckoperation unteizogen, um die Zahigkeit zu erho- 
hen und eine molekulare Orientierung darin einzulei- ' 
ten. Die orientierten Faden konnen andem Behandlun- 
gen und Verarbeitungsstufen unterzogen werden. 

Wiinscht man, aus den erfmdungsgemassen Poly- 
estem geformte Artikel zu bilden, die ein modifiziertes 
Aussehen oder modifizierte Eigenschaften aufweisen, * 
so konnen verschiedene Mittel dem Polyester vor der 
Herstellung dieser Artikel beigemengt werden, oder 
diese Mittel konnen mit den anfanglichen Reaktions- 
teilnehmem einverleibt werden. Solcfae beigemengte 
Mittel konnen Weichmacher, antistatische Mittel, * 
feuerhemmende Mittel, Stabilisatoren und dergleichen 
sein. 

Wenn nicht anders angegeben, sind alle Teile und 
Prozente gewichtsmassig ausgedriickt. 

Die in den Beispielen verwendete Garnfarbprobe * 
bestand aus Bestimraungen der Nahe bei vollstandiger 
Weisse durch Reflexionsmessungen mittels eines Spek- 
trophotometers. Die verwendeten Verfahren waren die, 
die vom «Standard Observer and Coordinate Systems 
der Intematioinalea Commission fiir Beleuchtung emp- 
fohlen und im Handbook of Coloiimetry beschrieben 
werden, das 1936 durch die Technology Press des 
Massachusetts Institut?e: of Technology herausgegeben 
worden ist. Die Ergebnisse sind so zu deuten, dass sie 
sich der vollstandigen Weise nahem, je mehr die Werte 
an 100 herankommen, das als Wert der vollstandigen 
Weisse genommen wird. 
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Beispiel I 

^''^ Po'yesterautoklav wird mit 200 g Terephthal- 

6 ""^ 0^75g ZmWiex^^ direkt fieschickt, und 

das System wird 6 X mit Stickstoff gereinigt, wobei 
man den Druck jedesmal auf 10,5 kg/cm* steigen lasst 
und ihn dann langsam bis zu Atmospharendruck zu- 
ruckkehren lasst. Der maximale Erhitzungsgrad wird 
dann beim geschlossenen System angewandt, und wenn 
die remperatur mnerhalb der Borabe 100-125^ C er 
reicht hat, wird das Riihrwerk langsam in Gang ge- 
setzt Wenn die Temperatur der Aussenwand des 
Autoklaven ca. 250^ C erreicht hat (wobei die Innen- 
g temperatur ca. 230-235° C und der Druck ca. 1,75 kg/ 
cm^ betragt), wird das Dampfventil so eingestellt, dais 
diese Temperatur- und Druckbedingungen aufrechter- 
halten werden. Beim Erscheinen des ersten Wasser und 
etwas Athylenglycol enthaltenden Destillates wird die 
J Veresterungsstufe als begonnen betrachtet. Die Ge- 
schwmdigkeit des Ruhrwerks wird bei 150 Umdrehun- 
gen in der Mmute eingestellt. Die Veresterungsstufe 
braucht ca. 40 Minuten, bis sie voUstandig ist, worauf 
der Druck des Systems auf Atmospharendruck einge- 
, stent wird. Der Erwarmungsgrad wird dann erhoht, bis 
die Temperatur ca. 280° C erreicht Wahrend dieser 
Zeit wird uberschiissiges Athylenglycol abdestilliert. 
Erne Athylenglycol-Aufschlammung von Titandioxyd 
wird durch eine Einspritzoffnung eingefiihrt, wenn die 
Innentemperatur ca 260-265^ C erreicht hat. Wenn 
die Innentemperatur ca 280° C erreicht, wird em 
Vakuum angesetzt. Die Innentemperatur wird ca 
280° C und der Druck bei ca. 0,1 mm Hg gehalten und 
die Polymerisation fortgesetzt, bis ein Polymer mit 
einer spezifischen Viskositat von 0,285 erzielt wird. 
Die Polymerisationszeit zur Herstellung des Polvmereii 
betragt 23 Minuten. 

Eine Faser wird aus dem oben hergestellten Poly- 
meren unter Verwendung von konventionellen 
Schmelzspinnverfahren gesponnen. Die Faser ist 
jedoch schmutzig gelb und hat einen Weissewert von 
weniger als 45. 

Dieses Beispiel zeigt die Verwendung eines bekann- 
ten Polyester-Polymerisationskatalysators. zur Herstel- 
lung eines Polymeren von hohem Molekulargewicht in 
einer kurzen Polymerisationszeit. Die erzielte Faser hat 
jedoch einen sehr massigen Weissegrad. 

Beispiel 2 



Die in den Beispielen angegebenen Werte der spe- 
zifischen Viskositat werden bei 0 Spinnzeiten bestimmt 
und bei ca. 25'* C in einem Gemisch von 133^ g Phe- 
nol, 66,8 g Trichlorphenol und 1 g Wasser gemessen. 



» Ein Polyesterautoklav wird mit 200 g Terephthal- 
saure, 400 ml Athylenglycol und 0,165 g eines Gemi- 
sches von o-Phenylenantimonat (III) und den entspre- 
chenden Chlorid (dem Reaktionsprodukt von Catechol 
und Antimonchlorid) beschickt. Polyathylenterephtha- 
6fi lat mit einer ^ezifischen Viskositat von 0,441 wird 
nach dem Verfahren vom Beispiel 1 aus diesem Ge- 
misch hergestellt. Die Polymerisationszeit zur Herstel- 
lung des Polymeren betragt 100 Minuten. 

Eine Faser wird aus dem oben hergestellten Poly- 
« Enreren unter Verwendung konventioneller Schmelz- 
spinnverfahren gesponnen. Diese Faser hat einen Weis^ 
sewert von 73. 

Beispiel 3 

«i Ein Polyesterautoklav wird mit 200 g Terephthal- 
saure, 4Q0 ml Athylenglycol und 0,165 g o-Phenylenan- 
timonat (III) beschickt. Polyathylenterephthalat rait 
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einer spezifischen Viskositat von 0,301 wird nach dem 
Verfahren vom Beispiel 1 aus diesem Gemisch herge- 
stellt. Die Polymerisationszeit zur Herstellung des 
Polymeren betragt 33 Minuten. 

Eine Faser wird aus dem oben hergestellten Poly- 
meren unter Verwendung konventioneller Schmelz- 
spinnverfahren gesponnen, Diese Faser hat einen Weis- 
sewert von 79. 

Beispiel 4 

Polyathylenterephthalat wird unter Verwendung 
der Autoklavladung und des Verfahrens vom Beispiel 
3 hergestellt, ausgenommen dass 0,3 ml eines Phos- 
phit-poly-phosphonates der Formel 
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in der Anfangsladung inbegriffen ist. Die Polymerisa- 
tionszeit zur Herstellung des Polyathylenterephthalats 
betragt 37 Minuten und das erzielte Polymer hat eine 
spezifische Viskositat von 0,323. 

Eine Faser wird aus dem oben hergestellten Poly- 
meren unter Verwendung konventiooieller Schmelzspinn- 
verfahren gesponnen. Diese Faser hat einen Weisse- 
wert von 88. Nach einer Spinnzeit von 30 Minuten ge- 
sammelte Faser hat einen Weissewert von 87. 

Beispiel 5 

Ein Polyesterautoklav wird mit 200 g Terephthal- 
saure, 400 ml Athylenglycol und 0,165 g eines Gemi- 
sches von o-Phenylenantimonat (III) und dem entspre- 
chenden Chlorid (dem Reaktionsprodukt von Catechol 
und Antimontrichlorid) beschickt. Polyathylentereph- 
thalat mit einer spezifischen Viskositat von 0,334 wkd 
nach dem Verfahren vom Beispiel 1 aus diesem Ge- 
misch hergestellt. Die Polymerisationszeit zur Herstel- 
lung des Polymeren betragt 55 Minuten, 

Eine Faser wird aus dem oben hergestellten Poly- 
meren unter Verwendung konventioneller Schmelz- 
spinnverfahren gesponnen. Diese Faser hat einen Weis- 
sewert von 73. 



10 beschickt. Polyathylenterephthalat mit einer spezifi- 
schen Viskositat von 0,294 wird nach dem Verfahren 
vom Beispiel 1 aus diesem Gemisch hergestellt Die 
Polymerisationszeit zur Herstellung des Polymeren be- 
tragt 40 Minuten, 

15 Eine Faser wkd aus dem oben herstellten Polyme- 
ren unter Verwendung konventioneller Schmelzspmn- 
verfahren gesponnen. Diese Faser hat einen Weisse- 
wert von 80. 

Verglichen mit unter Verwendung anderer Kataly- 
20 satoren hergestellten Polymeren sind die unter Verwen- 
dung der erfindungsgemassen Katalysatoren hergestell- 
ten Polymeren recht bestandig in der Schmelze. In der 
folgenden Tabelle sind Vergleichswerte bei Verwen- 
dung der erfindungsgemassen Katalysatoren und ande- 
25 rer Katalysatoren angegeben: 



Katalysator Spezifische Viskositat Prozentuale 

des Polymeren Viskositats- 
abnahme 

Bei einer Bei einer 
Spinnzeit Spinnzeit 
von 0 von 40 

Minuten Minuten 



Beispiel 6 

Ein Polyesterautoklav wird mit 200 g Terephthal- 
saure, 400 ml Athylenglycol und 0,06 g o-Phenylenanti- 
monat (IH) beschickt. Polyathylenterephthalat mit 
einer spezifischen Viskositat von 0,229 wird nach dem 
Verfahren vom Beispiel 1 aus diesem Gemisch herge- 
stellt. Die Polymerisationszeit zur Herstellung des 
Polymeren betragt 47 Minuten. 

Eine Faser wird aus dem oben hergestellten Poly- 
meren unter Verwendung konventioneller Schmelz- 
spinnverfahren gesponnen. Diese Faser hat einen 
Weissewert von 85. 



Beispiel 7 

Ein Polyesterautoklav wird mit 200 g Terephthal- 
saure, 400 ml Athylenglycol, 0,5 g o-Phenylenantimo- 
nat (III) und 0,1 ml eines Polyphosphates der Formel: 



(^aSbFc^,...J^ 

40 *Zinkglycoloxyd 

^''ZnSiFo _ 

.-b-Phenylen-.^r^ 
''is antimonat • \ 

.o^Plienyieri^,..>^ 
antimonat-^r 

50-CIiI)^ 



0,334 
0,331 
0,331 
0,321 

0,299 



0,313 
0,309 
0,295 
0,301 

0,291 




2,7 



0,294 0,294 0,0 



Reaktionsprodukt 
von Catechol i ^ 
\ undAntimon 

0-Phenylen- /^r . 
/'antimonat ^ 



0,334 0,330 1,2 



0,301 0,305 -^1,3 



In jedem der obigen Versuche ist das Verfahren vom 
Beispiel 1 verwendet worden. 

In jedem Versuch wird eine Menge Katalysator 
verwendet, um eine gleichwertige Menge Metall zu er- 
zielen, gemessen auf Grund von 0,165 g o-Phenylenan- 
timonat (III). 
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PATENTANSPRUCH 

Verfahren zur Herstellung synthetischer hochmole- 
kularer Polyester, worin eine Dicarbonsaure oder de- 
ren Ester mit einem molaren Oberschuss an Polymethy- 
lenglykol der Formel HOCCH.XOH, worin n eine 
ganze Zahl von 2 bis 10 ist, unter Polyveresterungsbe- 
dingungen umgesetzt wird und die Reaktion bis zur 
Bildung eines hochpolymeren Froduktes fortgesetzt 
wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation 
in Gegenwart eines Katalysators ausgefuhrt wird, wie 
man ihn durch Umsetzung eines eine ortho-Dihydroxy- 
gruppe enthaltenden mehrwertigen Phenols mit Anti- 
monchlorid in Gegenwart einer gesattigten Salzlosung 
erhalt. 
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UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man 0,01 bis 0,5 Gew.o/o, vorzugs- 

5 weise 0,03 bis 0,1 Gew.o/o, bezogen auf das Gewicht 
der Dicarbonsaure oder deren Ester, an Katalysator 
verwendet. 

2. Verfahren nach Patentanspruch oder Unteran- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Kata- 
lysator o-Phenylen-antimon-(III)-at verwendet. 

3. Verfahren nach Unteranspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dasis man die Polymerisation in Gegen- 
wart eines Farbstabilisators, Kettenverzweigungsraittels 

16 Oder Kettenabbrechmittels durchfiihrt. 

Monsanto Company 
Vertreter: Bovard & Cie., Bern 



Anmerkung des Eidg. Amies fiir geistiges Eigenium: 
Sollten Teile der Beschreibung mit der im Patentanspruch 
gegebenen Definition der Erfindung nicht in Einklang stehen, 
so sei daran erinnert, dass gemass Art. 51 des Pateatgesetzes der 
Patentanspruch fiir den sachlichen Geltungsbereich des Patentes 
massgebend ist. 



